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(57) Abstract 



A process is disclosed for preparing mixtures of mixed-alky lated methylolated 4,5-dihydroxy-imidazolidin-2-ones by reacting 
methylolated 4,5-dihydroxy-imidazolidin-2-one (DMDHEU) with a monovalent Ci_5-alcohol and a polyol selected in the group which 
comprises ethylene glycol, diethylene glycol, 1,2- and 1 ,3-propylene glycol, 1,2^, 1,3- and 1,4-butylene glycol, glycerin and polyethylene 
glycols of formula HO(CH2CH20) n H, in which 3<n<20. The monovalent Ci_5-alcohol and the polyol are used in an amount of 0.1 to 2.0 
molar equivalents each, with respect to DMDHEU, and the reaction is carried out at temperatures from 20 °C to 70 °C at a pH value from 
1 to 2.5, the pH value being set at 4 to 8 after the reaction. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Gemischen von gemischt-alkylierten methylolierten 4,5-Dihy- 
droxy-imidazolidin-2-onen durch Umsetzung von methyloliertem 4,5-Dihydroxy-imidazolidin-2-on (DMDHEU) mit einem einwertigen 
Ci_5-A1kohol und einem Polyol, ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1,2- und 1 ,3-Propylenglykol, 
1,2-, 1,3- und 1,4-Butylenglykol, Glycerin und Polyethylenglykole der Formel HO(CH2CH20) n H mit 3<n<20, wobei der einwertige 
Ci_5-Alkohol und das Polyol in einer Menge von je 0,1 bis 2,0 Molaquivalenten, bezogen auf DMDHEU, eingesetzt werden und die 
Umsetzung bei Temperaturen von 20 °C bis 70 °C und einem pH-Wert von 1 bis 2,5 erfolgt, und der pH-Wert nach der Umsetzung auf 
einen Wert von 4 bis 8 eingestellt wird. 
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5 Gemische aus alkylierten methylolierten 4,5-Dihydroxy« 

imidazolidin-2-onen 



10 

Die Erfindung betrifft Gemische aus gemischt-aikylierten methylolierten 4,5- 
Dihydroxy-imidazolidin-2-onen. AuBerdem betrifft die Erfindung ein Ver- 
fahren zur Herstellung der genannten Gemische, Ausriistungsbader daraus 
und deren Verwendung. 

15 

Methylolierte 4,5-Dihydroxy-imidazolidin-2-one werden bei der Textilver- 
edlung als formaldehydanne Textilvernetzer eingesetzt. Sie werden auch als 
DMDHEU-Verbindungen beschrieben [vergleiche Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, Vol. A 26, Seite 227 bis 350]. Diese Textilvernetzer 

20 bewirken eine gute Knittererholung sowie Verringerung des Textilkrumpfes. 
Dabei liefern mit Methanol umgesetzte DMDHEU-Derivate gute Pflegeleicht- 
effekte. Gleichzeitig sind die Formaldehydgehalte der mit derartigen 
DMDHEU-Derivaten behandelten Textilien gering. Nachteilig dabei sind 
jedoch hohe Emissionen beim Anwender, d.h. beim Textilveredler, durch 

25 einen Methanol-Restgehalt oder durch teilweise abgespaltenes Methanol. 

Aus der US 4,396,391 ist die Behandlung von cellulosehaltigen Textilien mit 
polyolderivatisiertem DMDHEU bekannt. Das mit Polyolen oder deren 
Mischungen umgesetzte DMDHEU fiihrt bei der Behandlung von Textilien 
30 zu niedrigen Formaldehydwerten. Nachteilig an diesen hydroxyalkoxyalky- 
lierten DMDHEU-Derivaten ist jedoch, daB deren Pflegeleichteffekte gegen- 
iiber den durch Umsetzung mit Methanol erhaltenen DMDHEU-Verbindungen 
verschlechtert sind. 
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Aufgabe der Erfindung ist es daher, einen formaldehydarmen Textilvernetzer 
bereitzustellen, der optimale Ausrustungseffekte mit niedrigen Formaldehyd- 
werten auf dem Textil bei gleichzeitig geringen Emissionen bei der Anwen- 
dung beim Textilveredler zur Verffigung stellt. Er soli die ReiBfestigkeit der 
Faser moglichst wenig beeintrachtigen und ihr ein gutes Glattebild verleihen. 
Zudem soli er gute Pflegeleichteffekte liefem. 

Diese Aufgabe wird durch Gemische von gemischt-alkylierten methylolierten 
4,5-Dihydroxy-imidazolidin-2-onen gelost, die herstellbar sind durch Umset- 
zung von methyloliertem 4,5-Dfoydroxy-imidazolidin-2-on (DMDHEU) mit 
einem einwertigen C^-Alkohol und einem Polyol, ausgewailt aus der 
Gruppe, umfassend Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propylen- 
glykol, 1,2-, 1,3- und 1,4-Butylenglykol, Glycerin und Polyethylenglykole 
der Formel HO(CH 2 CH 2 0) a H mit 3 ^ n ^ 20, wobei der einwertige C x 
5 -Alkohol und das Polyol in einer Menge von je 0,1 bis 2,0 Molaquivalen- 
ten, bezogen auf DMDHEU, eingesetzt werden und die Umsetzung, bei 
Temperaturen von 20°C bis 70°C und einem pH-Wert von 1 bis 2,5 er- 
folgt, und der pH-Wert nach der Umsetzung auf einen Wert von 4 bis 8 
eingestellt wird. 

Des weiteren steUt die Erfindung ein entsprechendes Verfahren zur Her- 
stellung dieser Gemische bereit. Des weiteren wird erfindungsgemafi ein 
waBriges Ausriistungsbad fur textile, cellulosehaltige Materialien, umfassend 
die genannten erfindungsgemaBen Gemische bereitgestellt. 

Die erfindungsgemafi bereitgestellten Gemische zeichnen sich dadurch aus, 
daB DMDHEU vorzugsweise an den beiden Stickstoffatomen des Imidazoli- 
dinrings unsymmetrisch substituiert ist. Vorzugsweise ist die eine der beiden 
Methylolgruppen des DMDHEU mit einem Methylrest verethert, wahrend die 
andere Methylolgruppe durch Umsetzung mit einem Polyol, ausgewahlt aus 
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der Gruppe, umfassend Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propy- 
lenglykol, 1,2-, 1,3- und 1,4-Butylenglykol, Glycerol und Polyethylenglykole 
der Formel HO(CH 2 CH 2 0) a H mit 3 < n 20, bevorzugt Diethylenglykol, 
derivatisiert ist. 

Die Gemische derartig unsymmetrisch substituierter DMDHEU-Derivate bzw. 
deren waBrige Losungen zeigen beim Einsatz in der Textilveredlung als 
formaldehydarme Textilvernetzer sehr niedrige Formaldehydwerte. Gleichzeitig 
sind die Emissionen bei der Textilveredlung ebenfalls verringert. AuBerdem 
ist auch die Festigkeit der damit behandelten cellulosehaltigen textilen Mate- 
rialien deutlich verbessert. Hinzu kommt noch, daB das Glattebild - ermittelt 
nach Monsanto - verbesserte Werte zeigt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung der Gemische umfiaBt 
15 sowohl einen einstufigen als auch einen zweistufigen Prozess. Bei der 
zweistufigen Variante wird eine waBrige Losung von DMDHEU zunachst mit 
einem einwertigen C r C 5 -Alkohol, bevorzugt Methanol umgesetzt. Die 
Umsetzung erfolgt dabei mit 0,1 bis 2,0 Molaquivalenten des Alkohols. Der 
pH-Wert bei der Umsetzung liegt im Bereich von 1 bis 2,5. Die Tempera- 
20 tur betragt 20°C bis 70°C. Die eingesetzte DMDHEU-Losung weist dabei 
einen Feststoffgehalt von ublicherweise 40 bis 85 Gew.-% auf. Die Umset- 
zung erfolgt in Gegenwart von Mineralsauren, deren Mischungen oder 
organischen Sauren. Bevorzugte Sauren sind Phosphorsaure oder deren 
Mischungen mit anderen Mineralsauren. Die Reaktionszeiten fur die Umset- 
25 zung liegen im Bereich zwischen 0,5 und 6 Stunden. 

Nach diesem ersten Umsetzungsschritt wird die waBrige Losung in einem 
zweiten Schritt mit ebenfalls 0,1 bis 2,0 Molaquivalenten eines Polyols, 
ausgewahlt aus der Gruppe Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1,2- und 1,3- 
30 Propylenglykol, 1,2-, 1,3- und 1,4-Butylenglykol, Glycerol und Polyethylen- 



5 



10 
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glykolen der Formel HO(CH 2 CH 2 0) n H mit 3 < n < 20, umgesetzt. 
Vorzugsweise werden der einwertige C^-Alkohol in einer Menge von 0,7 
bis 2,0 Molaquivalenten und das Polyol in einer Menge von 0,8 bis 1,4 
Molaquivalenten, jeweils bezogen auf DMDHEU, eingesetzt. Vorzugsweise 

5 werden der einwertige C 1 . 5 -Alkohol und das Polyol insgesamt in einer 
Menge von 1,7 bis 2,9 Molaquivalenten, bezogen auf DMDHEU, eingesetzt, 
Der pH-Wert und die Temperatur der Umsetzung liegen dabei bei dem 
zweiten Schritt innerhalb der bereits beim ersten Schritt genannten Bereiche. 
Als bevorzugtes Polyol wird Diethylenglykol eingesetzt, Vorteilhafterweise 

10 werden der erste Verfahrensschritt und der zweite Verfahrensschritt in ihrer 
Reihenfolge vertauscht. Nach Beendigung der Reaktion wird der pH-Wert 
mittels einer ublichen Base, beispielsweise Natriumhydroxid oder Kaliumhy- 
droxid, auf 4 bis 8 eingestellt. Die so erbaltenen Losungen werden auf 
einen gewunschten Feststoffgehalt zwischen 40 und 85 Gew.-% eingestellt. 

15 

Die erfindungsgemafien Gemische konnen auch in einem einstufigen Prozess 
durch Reaktion von wassrigen Losungen von DMDHEU mit Alkoholgemi- 
schen hergestellt werden. Unter Alkoholgemischen werden dabei Mischungen 
der vorstehend erwahnten Alkoholkomponenten verstanden, namlich der 

20 einwertigen Cj-C^Alkohole und der erwahnten Polyole. Die erwahnten 
Mischungen enthalten die einwertigen C 1 -C 5 -Alkohole und die erfindungs- 
gemafl eingesetzten Polyole in Mengenverhaltnissen von 0,1 - 2,0 : 2,0 - 
0,1 Molaquivalenten. Die Umsetzung erfolgt bei einem pH-Wert von 1 bis 
2,5 und Temperaturen von 20 bis 70°C, vorzugsweise 20 bis 50°C in 

25 Gegenwart von Mineralsauren, deren Mischungen oder organischen Sauren. 
Bevorzugterweise fuhrt man die einstufige Reaktion in Gegenwart von 
Phosphorsaure oder deren Mischungen mit anderen Mineralsauren durch. Wie 
auch im Falle der zweistufigen Reaktionsfiihrung wird der pH-Wert nach 
Beendigung der Reaktion mittels einer ublichen Base, beispielsweise Natrium- 

30 hydroxid oder Kaliumhydroxid, auf 4 bis 8 eingestellt. Als C r C 5 -Alkohol 
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ist auch beim einstufigen Verfahren Methanol bevorzugt. Bevorzugtes Polyol 
ist auch hier wiederum Diethylenglykol. 

Wie bereits erwahnt werden die erfindungsgemaBen Gemische zum Ausrusten 
5 von textilen, cellulosehaltigen Materialien verwendet. Zum Ausrusten der 
textilen, cellulosehaltigen Materialien wird dabei ein Ausriistungsbad einge- 
setzt, das die erfindungsgemaBen Gemische zusammen mit weiteren ublichen 
Bestandteilen, wie etwa Katalysatoren wie beispielsweise Magnesiumchlorid, 
enthalt. 

10 

Die Erfindung wird durch die nachfolgend aufgefuhrten Beispiele naher 
erlautert. 

is Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 

Zu 116 Teilen einer waBrigen methylolierten 4,5-Dihydroxy-imidazolidin-2-on- 
20 Losung mit einem Feststoffgehalt von 70 Gew.-% wurden 16 Teile Methanol 
gegeben. Mit 5 Teilen Phosphorsaure wurde ein pH-Wert im Bereich von 
1,3 bis 2,4 eingestellt, und dann 1,5 h lang bei 50°C alkyliert. Nun wur- 
den 58 Teile Diethylenglykol zugegeben, und bei 50°C wurde die zweite 
Alkylierungsstufe durchgefiihrt. Nach ca. 1,5 h wurde die Reaktionslosung 
25 abgekuhlt, auf einen pH-Wert von 5 und der Feststoffgehalt auf 70 Gew.-% 
eingestellt. 
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Beispiel 2 

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, nur daB die Reihenfolge der Umset- 
zung mit Diethylenglykol und Methanol vertauscht wurde. 

5 

Beispiel 3 

Zu 239 Teilen einer waBrigen methylolierten 4,5-Dihydroxy-imidazolidin-2-on- 
Losung mit einem FeststoflFgehalt von 68 Gew.-% wurden 127 Teile Diethy- 

10 lenglykol gegeben. Mit einem Gemisch aus Phosphorsaure und Schwefelsaure 
wurde ein pH-Wert im Bereich von 1,2 bis 2,4 eingestellt, und dann 1 h 
bei 50°C verethert. Nun wurden 26 Teile Methanol zugegeben; bei 50°C 
wurde die zweite Veretherungsstufe durchgefuhrt. Nach ca, 1 h wurde die 
Reaktionslosung abgekQhlt, auf einen pH-Wert von 5 und der FeststoflFgehalt 

15 auf 69 Gew.-% eingestellt. 

Beispiel 4 

Zu 130 Teilen einer waBrigen methylolierten 4,5-Dihydroxy-imidazolidin-2-on- 
20 Losung mit einem FeststoflFgehalt von 75 Gew.-% wurden 83 Teile Diethy- 
lenglykol gegeben. Mit Phosphorsaure wurde ein pH-Wert im Bereich von 
1,2 bis 2,4 eingestellt, und dann 1 h bei 50°C verethert. Danach wurden 
10 Teile Methanol zugegeben, und bei 50°C wurde die zweite Veretherungs- 
stufe durchgefuhrt. Nach ca. 1 h wurde die Reaktionslosung abgekiihlt, und 
25 auf einen pH-Wert von 5 und der FeststoflFgehalt auf 71 Gew.-% eingestellt. 
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Beispiel 5 

Zu 178 Teilen einer wafirigen methylolierten 4,5-Dihydroxy-imidazolidin-2-on- 
Losung mit einem FeststoflFgehalt von 74 Gew.-% wurden 49 Teile Methanol 
5 und 59 Teile Diethylenglykol gegeben. Mit Phosphorsaure wurde ein pH- 
Wert im Bereich von 1,3 bis 2,4 eingestellt, und dann 2 h bei 50°C 
verethert. Nach Beendigung der Reaktion wurde abgekuhlt, der pH-Wert auf 
5 und der FeststoflFgehalt auf 70 Gew.-% eingestellt. 



Vergleichsbeispiel VI 

Ein unter Standardbedingungen aus waBriger methylolierter 4,5-Dihydroxy- 
imidazolidin-2-on-L6sung und Methanol hergestelltes verethertes Produkt 

15 

Vergleichsbeispiel V2 

Ein unter Standardbedingungen aus waBriger methylolierter 4,5-Dihydroxy- 

imidazolidin-2-on-Ldsung und Methanol alkyliertes und mit Diethylenglykol 
20 abgemischtes Produkt 

Vergleichsbeispiel V3 



10 



25 



Ein unter Standardbedingungen aus waBriger methylolierter 4,5-Dihydroxy- 
imidazolidm-2-on-L6sung mid Diethylenglykol hergestelltes, verethertes Pro- 
dukt 
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Anwendungstechnische Prufung: 
a) Behandlung der Testgewebe: 
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5 Von den Produkten wurde eine 4%ige Ldsung (bez. 100% Feststoff) herge- 
stellt, die als Katalysator noch 1,2% Magnesiumchlorid krist. enthielt. Das 
Testgewebe (Baumwolle) wurde in einem Foulard mit diesen Losungen 
impragniert und die Flottenaufnahme auf 75% begrenzt. AnschlieBend wurde 
bei 120°C auf 6-8% Restfeuchte getrocknet. Die Kondensation erfolgte in 

10 4 min bei 150°C. 

b) Priifungsergebnisse 



Probe 


Wxw 112 ppm :: 


md 


RF-Verhist in 


■ . EraissionsT 
fakior- C/kg : 
Produkt ** 


Beispiel 4 


48 


3 


19 


2 


Beispiel 3 


87 


2,5 


16 


2 


Beispiel 2 


31 


3 


25 


3 


Beispiel 1 


36 


2,8 


22 


4 


Vergleichs- 
beispiel VI 


73 


3,3 


33 


15 


Vergeichsbei- 
spiel V2 


46 


3 


28 


11 


Vergleicbs- 
beispiel V3 


48 


2 


20 


1 



gegenQber unbehandeiter Baumwolle 
gemessen nach FID-Methode 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von Gemischen von gemischt-alkylierten 
5 methylolierten 4,5-Dihydroxy-imidazolidin-2-onen durch Umsetzung von 

methyloliertem 4,5-Dihydroxy-imidazolidin-2-on (DMDHEU) mit einem 
einwertigen Cj^-Alkohol und einem Polyol, ausgewahlt aus der Gruppe, 
umfossend Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1,2- und 1,3-Propylenglykol, 
1,2-, 1,3- und 1,4-Butylenglykol, Glycerin und Polyethylenglykole der 

10 Formel HO(CH 2 CH 2 0) n H mit 3 £ n £ 20, wobei der einwertige Cj. 

5 -Alkohol und das Polyol in einer Menge von je 0,1 bis 2,0 Molaqui- 
valenten, bezogen auf DMDHEU, eingesetzt werden und die Umsetzung 
bei Temperaturen von 20°C bis 70°C und einem pH-Wert von 1 bis 
2,5 erfolgt, und der pH-Wert nach der Umsetzung auf einen Wert von 

15 4 bis 8 eingestellt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Umsetzung mit dem einwertigen 
C^-Alkohol und dem Polyol einstufig oder zweistufig erfolgt. 

20 3. Verfahren nach Anspruch l oder 2, wobei als einwertiger C^-Alkohol 
Methanol und als Polyol Diethylenglykol verwendet werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Temperatur 20 
bis 50°C betragt. 

25 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei der einwertige C x _ 
5 -Alkohol in einer Menge von 0,7 bis 2,0 Molaquivalenten und das 
Polyol in einer Menge von 0,8 bis 1,4 Molaquivalenten, jeweils bezo- 
gen auf DMDHEU, eingesetzt werden. 



30 
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6. 



Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei der einwertige C x 



5 -Alkohol und das Polyol insgesamt in einer Menge von 1,7 bis 2,9 
Molaquivalenten, bezogen auf DMDHEU, eingesetzt werden. 

5 7. Gemische, herstellbar nach einem Verfahren gemaB einem der Ansprii- 
che 1 bis 6. 

8. WaBriges Ausriistungsbad fur textile cellulosehaltige Materialien, um- 
fassend Gemische nach Anspruch 7. 



9. Verwendung von Gemischen nach Anspruch 7 oder waBrigen Ausrii- 
stungsbadern nach Anspruch 8 zum Ausriisten von textilen cellulosehalti- 
gen Materialien. 

is 10. Verwendung nach Anspruch 9 als emissionsarme Textilvernetzer. 
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